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Untersuchungen iiber die Sekrete. 
Von A. Tschirch.  
65. Ueber die Galbanumsaure. 
Von K. G. v. Ki iylenst jerna.  
(Eingegangen den 24. VIII. 1W.) 
Vorliegende Untersuchung beschaftigt sich mit der von Hi r s c h - 
s o  hn ') erwlhnten Galbanumslure. Die Anwesenheit einer derartigen 
Saure in normalem Galbanum ist von T s c h i r c h  und Conradys) 
und splter von Tschi rch  und Knit la)  bestritten worden. Nach den 
Angaben von Hirschsohn unterliegt es aber keinem Zweifel, dall e8 
auch Galbannmsorten gibt, aus denen sich diese Sliure gewinnen l l t .  
Dieselben sind aber jedenfalls selten. Als Material lag eine Probe der 
krystallinischen Hirschsohn'schen Qalbanumsaure vor, die wir Herrn 
Dr. Hirschsohn d b S t  verdanken. Leider war die Qnantitlt nicht 
ausreichend um die Untersuchung allseitig durchzufiihren. 
Die Substanz stellte gelbweille, geschmack- und geruchlose, 
sublimierbare Nldelchen dar. Bur Darstellung eines vollkommen 
analysenreinen Ktirpers erwies sich das vielmalige Umkrystallisieren aus 
etwas verdiinntem Alkohol oder Eisessig als am branchbarsten. Sie 
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in prachtvollen 1-2 cm langen, 
farbloaen Nadeln ; aue Eisessig in sch6nen Krystallaggregaten von 
Prismen. Llat man einen Tropfen der essigsauren L6sung auf dem 
Objektglas verdampfen, so beobachtet man unter dem Mikroskop 
zweierlei Krystalle, und zwar an dem Rande nadelfbrmige Krystalle 
von schiefer Ausl6schung und in der Mitte mehr tafelfiirmige Krystalle 
von paralleler und eenkrechter Ausltischung. Der Ktirper acheint also 
dimorph zu sein, wenn nicht die verschiedene Krystallausbildung ihre 
Erkltirung darin findet, dall der Korper nicht ganz einheitlich ist. 
Bei der Reindarstellnng durch Sublimation, wobei man auch 
einen vollkommen analysenreinen Ktirper erhalt, bleibt ein groller Teil 
verkohlt zurfick, so da13 die Ausbeute eine sehr geringe ist. Der 
1) Chem.-Ztg. 1893, No. 17, 195. 
8)  Archiv d. Pharmazie 1894, Bd. 238, Heft 2. 
8) Archird. Pharmazie 1899, Bd. 237, Heft 4. 
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Schmelzpunkt der Krystalle liegt scharf bei 155-156O C. Die 
Substanz ist leicht ltislich in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin, Chloro- 
form und Eisessig, schwer in kochendem Wasser und unloslich in 
kaltem Wasser. Die alkoholische und waeserige Lirsung rotete blaues 
Lackmuspapier nur schwach. Eine Losung des Natriumsalzes der 
Siure wird von COa gefallt. Gegen Eisenchlorid, Bleiacetat, Kalium- 
permanganat, Liebermann’schee Phenolreagens verhielt sich der 
Korper vollkommen indifferent. Er gibt auch nicht Liebermann’s  
Cholestolreaktion. Bei der S a l k o w s k i -  Hesse’schen Reaktion war 
die Tropfenfirbung rotviolett, schnell verschwindend, die Schwefel- 
saure hellgelb und das Chloroform farblos. Mit konzentrierter und 
rauchender Salpetersaure bei gewohnlicher Temperatur farblos; beim 
Erwarmen entstand eine gelbe, harzige Schmiere. Mit konzentrierter 
Schwefeldure entstand eine gelbo Flussigkeit, die sofort farblos wurde. 
Konzentrierte Salzstiure farbte nicht, ebensowenig frisch bereitetes 
Caro’sches Reagens. 
Der Korper enthllt kein Krystallwasser nnd ergab nach dem 
Trocknen bei 60° C. und nachher im Schwefelslureexsiccator bei der 
Verbrennung folgende Zahlen: 
I. 0,2082 g Substanz gaben 0,5764 g COa und 0,1725 g HsO. 
11. 0,1961 ,, ,, n 0,5446 n n n 0,1643 n n 
111. 0,1970 0,5447 , 0,1648 
Gefunden : Berechnet fur 
I. 11. 111. Im Mittel: C ~ ~ H W O ~ :  C ~ H ~ O 8 :  
C = 75,50 % 75,730/, 75,40% 75,54 % 75,o % 75,47 % 
H = 9,20 ,, 9,30 , 9,29 , 9928 n 976 n 9,43 n. 
Nach dem Molekularquotienten ware die Formel CeH80 oder 
CI3 HaoOa oder CsoHao Oe aus obigen gut iibereinstimmenden Ver- 
brennungen zu berechnen. 
Um das wahre Molekulargewicht zu ermitteln wurde teils die 
chemische, teils die physikalische Methode verwendet. Da sich aber 
aus diesen Versuchen kein sicherer SchluD beziiglich der Molekular- 
gr6De ziehen liell; lasse ich hier nur einen Auszug aus einer sebr 
grollen Zahl von Versuchen folgen. 
Chemiaohe Methoden. 
In erster Linie kommt da in Betracht das S i l b e r s a l z ,  welches 
in folgender Weise dargestellt wurde. Eine alkoholische Losung der 
Saure wurde mit einer solchen von Silbernitrat versetzt und dauach 
vorsichtig verdiinntes Ammoniak tropfenweise hinzugeftigt, solange 
noch ein Niederschlag entsteht. Das Silbersalz ist ein weiller, amorpher, 
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flockiger Kiirper, der sich sehr leicht in Ammoniak lijst, aber schwer 
in Alkohol. 
0,1058 g bei 1000 C. getrocknetes Salz ergab 0,0364 g Ag, d. h. in 
Prozenten = 34,40 Ag. 
Die Formel C1aHigAgOa verlangt 34,07% Ag. Hier wilre also ein 
normales Salz gebildet worden. 
B a r y u m s a l z .  Eine atherische Losung der SHure wurde mit 
Barytwasser geschlittelt und nachher einige Stunden sich selbst tiber- 
lassen, um moglicherweise ein krystallinisches Salz in der Aether- 
schicht zu erhalten. Es entstand aber kein derartiges Salz, weshalb 
die Aetherschicht abgetrennt und abgedunstet wurde. Der weille, 
pulverformige Rtickstand war nicht krystallinisch zu erhalten. 
0,2800 g des gut bei 1000 C. getrockneten Salzee gaben nach Abrauchen 
mit konzentrierter HsSOd 0,1142 g BaSO, oder in Prozenten = 23,74 Ba. 
Berechnet fur (C1eHiaOs)sBa = 24,72% Ba. 
Weiter habe ich ein Bleisalz und Alkalisalze dargestellt, aber 
da dieselben nur weiche Massen bildeten und nicht in krystallinischer 
Form zu erhalten waren, habe ich auf die Analysen derselben verzichtet. 
Wenn man die Bestimmung der Azidittit der SLure durch 
Titration mi t  "/a alkoholischer KalilBsung vornimmt, kann man ziemlich 
sicher sein, daD die Bildung von sauren Salzen ausgeschlossen ist, 
wenn als Indikator Phenolphthalein Verwendung findet und nicht 
Lackmus, weil bei dem letzteren der Farbenumschlag oft schon eintritt, 
wenn man eine zur Bildung eines sauren Salzes erforderliche Menge 
Kali hinzugefitgt hat '). 
Die Titration wurde also mit "la KOH-LBsung und Phenolphthalein 
als Indikator vorgenommen. 
0,8399 g Silure neutralieierten bei der direkten Titration 7,26 ccm 
Urn zu sehen, ob die Silure beim Erhitzeu mit einem Ueberschusse 
von Kali mehr davon m binden vermag, wurde noch folgender Versuch 
gemacht. 
1,0298 g Silure wurden mit 24,9 ccm "/a KOH-Lllsung versed& und 
eine Stunde lang am RtickfluSkuhler erhitrt. Bei der Rucktitration wurden 
13,78 ccm "/% HC1 verbraucht, d. h. es waren eur SBttigung 9,12 ccm "/a KOH- 
L6aung erforderlich = 0,2648 g KOH = 17,23% K. 
Das Resultat war beinahe dasselbe wie im vorigen Falle, es 
hatte also keine Verseifung stattgefunden. In dem Molektil sind 
keine Ester- oder Anhydridgruppen vorhanden. Die Ergebnisse der 
Titrationen aber stimmen nicht sehr gut iiberein mit der Formel 
ClaH90 02, denn dieser Formel entspricht 18,75 % K. 
KOH-Lllsung, d. h. 0,203 g K0H = 16,7% K. 
1) Archiv d. Pharmazie, Bd. 239, Heft 7, 8; Bd. 238, 9. 404. 
Versuch 
No. 
I 
11 
111 
Subetanz Beobachtete Ivfolekdar- 
g Ekhehung gewicht . 
0,3322 0,162 
0,6234 2947 
0,8918 
L8sangsdttel substam I Beobschtete I Molek~lar- 
I R Erh8hnng gerridlt 
53.6 01= 0,320 @,O 
0,4212 0,644 101,l W6 
&7,6 0,7848 0,865 119,8 
Die Ursache der Schwaukungen in den Zahlen wlre vielleicht 
darin zu suchen, daU der KBrper sich einerseite leicht polymerisiert 
und andererseits grone Neigung mit Losungsmitteln komplexe Molekular- 
Verbindnngen zu geben, beeitzt. In letzterem Falle wtirde man 
natiirlich ein etwas zu niedriges Molekulargewicht finden. I n  anderer 
Weise kann ich diesee abnorme Verhalten nicht erklIren. Da also 
die Resultate obiger Versuche keinen sicheren Anhaltspunkt zur 
Beurteilung der wahren MolekulargriiDe ergeben haben, wurde mit 
Hilfe der Jodzahl versucht, einen solchen zu finden. 
No. 
1 
n 
I11 
IV 
V 
VI 
19,178 0,17 0,130 116,6 
19,178 0,3466 0,210 1&,3 
19,178 0,6012 0,327 1343 
19,178 0,7379 0,417 166,3 
19,178 0,9791 0,616 M7,6 
19,178 0,6929 0,761 183,9 
Reobachtete j sub~ms  I Erhehung Vereuch ~ Ltisanggwitttel Molelmlar- gewicht 
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Die Jodzahl wurde sowohl nach dem v. Hiibl’schen, wie nach dem 
1. 0,s g Siiure absorbierten 0,6608 g Jod = 112,5%. 
Unter Annahme von nur. einer Aethylenbindung, welche doch 
W 1 j 8 ’  schen Verfahren bestimmt : 
2. O,5 n a n 0,56664 = 111,l 
am wahrscheinlichsten ist, wilrde die Jodzahl einerMolekulargrBDe 
der Saure annlhernd 191 statt 208 nach der Formel Cl* HwOg entsprechen. 
Aus dem Jodadditionsprodukt (nach dem v. Hilbl’schen Verfahren) 
wurde dnrch Reduktion mit Zinkstaub und Essigslure ein Korper 
erhalten, der von der Qalbanumsaure ganz verschieden war. Leider 
war aber die Substanzmenge nicht ausreichend um dieselbe zu reinigen 
und weiter zu untersuchen. Die Darstellung eines Acetylprodnktes 
wurde durch Behandeln mit Essigskureanhydrid nach der Methode von 
L i e b e r m a n n  versucht, aber ohne Erfolg, denn die freie SZlure wurde 
immer ah  Endprodukt wieder bekommen; die Sgure enthielt also keine 
P henolgruppe. 
Mange1 an Snbstanz hat rnir auch nicht erlaubt einen Ester der 
Skure darzustellen, welcher sonst gewill von Interesse gewesen wZlre, 
da ein Ester wahrscheinlich far die Molekulargewichtsbestimmnngen 
nach den physikalischen Methoden sich besser eignete. 
Ueber den Nachweis von Hefeextrakt 
in Fleischextrakt. 
Von M. Win tgen .  
(Eingegangen den 16. VIII. 1904.) 
Bur Unterscheidung von Fleisch- und Hefeextrakten, bezw. znm 
Nachweise letzterer in Fleischextrakten, hat A. S e a r 1  I) ein Verfahren 
angegeben. Es beruht auf der Fhbnng  des Niederachlages, welcher 
beim 1-2 Minuten langen Kochen der Extraktlosnngen mit einer 
alkalischen Kupfer ta r t ra t lhng  eintritt. Hefeextrakt soll im Gegen- 
satz zu Fleischextrakt hierbei einen blauweiaen Niederschlag ergeben. 
Das Verfahren, welches nacht,rlglich von dem namlichen Autor 
verbessert wurde, ist von C. A r n o l d  und C. Mentzel’) einer Nach- 
priifong unterzogen worden. Das Ergebnis geht dahin, daB zwar auch 
reine Fleischextrakte nach der verbesserten Methode geringe bllulich 
weine Falungen ergeben, dall sich aber bei einiger Uebung Ver- 
fiilschungen des Fleischextraktes mit ca. 20 % Hefeextrakt und dariiber 
durch Abschiitzen erkennen lassen. 
1) Pharm. Journ. 1903, 1737 und 42; 1904, 86. 
9) Pharm. Ztg. 1904, S. 171. 
